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k57 Resumen:
Procedimiento para el tratamiento integral de sub-
productos de la industria de curtidos mediante el ata-
que controlado con peroxido de hidrogeno.
El procedimiento consiste en el ataque controlado
con peroxido de hidrogeno, con una etapa opcional
de cromacion suave, por el que se oxida el Cr(III),
contenido en los productos, a Cr(VI) liberalizandolo
de la matriz organica en la que se encuentra rete-
nido a la vez que, de acuerdo con las condiciones
operativas, se puede conservar la estructura macro-
molecular del material colagenico (exenta ahora de
cromo) para su empleo ulterior, o bien llegar a la so-
lubilizacion total de dicha estructura, quedando libre
para su aprovechamiento posterior el pelo y/o la lana
que aquellos subproductos pudieran llevar. Las con-
diciones operativas para conservar o no la estructura
macromolecular del material colagenico o su solubili-
zacion total para el aprovechamiento posterior el pelo
y/o la lana, consiste en el primer caso en una impreg-
nacion alcalina anterior a la oxidacion con peroxido
de hidrogeno, mientras que en el segundo caso la im-
pregnacion previa a la oxidacion se realiza con una
solucion acida de peroxido de hidrogeno.
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DESCRIPCION
Campo de la tecnica
- Tratamiento qumico de residuos solidos de
la industria de curtidos
- Recuperacion del agente de curtiente [cromo
(III)]
- Recuperacion de lana/pelo y materia grasa.
Introduccion
La Industria de Curtidos puede catalogarse
como considerablemente contaminante en los tres
estadios de la materia (solido, lquido, gas). Una
distribucion tpica porcentual de los diferentes
vertidos podra ser la siguiente:
Lodos de estacion depuradora 35,0%
Sebos 30,0%
Virutas o borra de rebajaduras 10,0%
Carnazas y testuces 8,1%
Recortes de serraje 6,0%
Basuras (maderas, plasticos, etc.) 10,9%
Respecto a los residuos solidos, los porcenta-
jes parciales de los distintos subproductos varan
sustancialmente en funcion del tipo de fabricacion
(ovino, cabrio, bovino, etc.). Igual que en el caso
anterior puede, referido a la fabricacion de pieles
entreno pas (cordero) darse la siguiente distri-
bucion porcentual:
Piel tripa limpia y seca
(destinada a curtidos) 23%
Lana limpia y seca (comercializable) 20%
Recortres de piel en bruto 17%
Protenas dispersas en aguas residuales 15%
Materias insolubles 25%
Los recortes presentan la siguiente distri-
bucion:
Colageno 27%
Lana 32%
Materia grasa 15%
Otros 26%
Las protenas y las materias insolubles, se
vierten en las aguas residuales de la industria
de curtidos; los materiales insolubles (formados
por grasas, protenas colagenicas y queratnicas
suintina) se encuentran en suspension en dichas
aguas. El DQO global de estas aguas residuales
es de 2.500 ppm y su pH de 8.
La cantidad de agua que se necesita (y por
tanto vierte) en la mencionada industria es del
orden de 30 m3.
Los mencionados problemas se agudizan de-
bido a la presencia, casi general, de cromo en re-
cortes y serrajes (procedente del curtido).
Es bien sabido que en los ultimos a~nos los in-
dustriales curtidores se han visto cada vez mas
obligados a partir de pieles en estado \wet - blue",
que generan mayores cantidades de tales residuos
solidos, los cuales estan compuestos, en un 90%,
por protenas y, en un 5 a 6%, por oxido de cromo.
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Si bien los subproductos no cromados tienen
facil salida para la preparacion de colas indus-
triales clases y/o gelatinas, los subproductos cro-
mados son inadecuados para tales nes, debido a
basicamente a que:
1) La presencia de Cr(III), agente curtiente
del colageno, actua estabilizando la estruc-
tura de dichos subproductos, haciendola
mas resistente a las condiciones convencio-
nalmente empleadas para la preparacion de
dichas colas y/o gelatinas.
2) Se ha intentado superar el anterior pro-
blema endureciendo las condiciones de tra-
tamiento, por ejemplo mediante el aumento
de la temperatura y la modicacion de otras
variables, de manera que pudiera solubili-
zarse la protena; no obstante, esta sigue
conteniendo suciente cantidad de cromo
para que sea inaplicable en el campo alimen-
tario y, de manera general, poco adecuada
en el campo de las colas industriales, ya que
el cromo residual modica las propiedades
de estas.
Estado de la tecnica
La industria de curtidos es conocida como una
de las mas altamente contaminantes, siendo ele-
vado el volumen de subproductos solidos que ge-
nera, subproductos entre los que destacan los re-
cortes y serrajes cromados, las rebajaduras y las
virutas, en estado seco o humedo.
La industria del curtido efectua trabajos de
investigacion tendientes a eliminar al maximo el
cromo presente en dichos subproductos solidos.
As se han preconizado procesos que emplean de-
terminados tipos de enzimas que actuan en pre-
sencia de Cr(III). El Estados Unidos se ha paten-
tado un metodo que se basa en el empleo de una
solucion al 10 % de glicolato sodico que actua a
40 C a un pH comprendido entre 8 y 9 en dos
operaciones consecutivas, tras las cuales el resi-
duo lavado se trata con una solucion al 10 % de
NaOH con un 20% de Na2SO4; a continuacion el
residuo lavado se trata con una solucion conte-
niendo un 5 % de Na2CO3 y otro 5 % de H2O2;
se ajusta el pH a 8 - 8,5 y se extrae la gelatina
con una solucion al 1 % de oxido de magnesio.
La mayora de los trabajos sobre el procesa-
miento de residuos solidos generados por la in-
dustria de curtidos, realizados en los ultimos diez
a~nos, presentan un factor comun, esto es, aplican
una metodologa parecida con diferentes matices.
Por ejemplo, cuando se intenta procesar subpro-
ductos cromados, se procede primero a su des-
cromacion, generalmente por las siguientes vas:
accion de complejante del glicolato sodico (an-
teriormente mencionado), hidrolis alcalina (con
hidroxido sodico, calcico, oxido de magnesio)
o ataque directo por va enzimatico; posterior-
mente, mediante una serie de etapas, como l-
traciones, neutralizaciones y puricaciones se ob-
tiene un hidrolizado de protena; con obtencion
nal de gelatina, cola animal, fertilizantes, aglo-
merados sinteticos, etc. El tratamiento y reva-
lorizacion de carnazas por medios hidrolticos se
describe en los siguientes trabajos:
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{ R. Lynton y col., JALCA, 22, 301 (1982)
{ Iv. Goschev, Iv. Botev, P. Nedkov, Das
Leder, 19, 56 (1985)
{ P. Bataille y F. Gagnon, JALCA, 78, 328
(1983)
{ G. Guardini, JALCA, 81, 78 (1986)
{ J. Zuchowski, JSLTC, 71, 15 (1986)
{ W. Pauckner, Inform. Tecn. AIICA, n 3,
8 - 16 (1987)
{ A Simoncini, G. de Simone, M. Tomaselli y
G. Ummarino, Inform. Tecn. AIICA, n 3,
17 - 27 (1987).
En el XXI Congreso de la Internacional Union
of Leather Technologists and Chemists Societies
(IULTCS) celebrado en Barcelona entre los das
25 y 29 de septiembre de 1991 se han presentado
las siguientes ponencias relacionadas con estos te-
mas:
{ Ch. Poschenrieder, B.Gunse y J.Barcelo
\Chromium, a major Problem Limiting the
Agriculture Use of Tannery Sludges".
{ G. Manzo y B. Naviglio \Semiindustrial
Plant for Lipids and Proteins Meals pro-
duction from Cromed Residues or its Co-
polymers with MMA and AN".
{ J. Mata - Alvars y F. Cecchi, \A Biothecno-
logical Approach to Treat Vegetal Tannery
Euentes".
{ J. Salmeron \Practical Example of Recupe-
ration of nom Tanned Residues".
{ M. Taylor, E. Difendorf y W. Marmer,
\Ecienciy of the Enzymatic Solubilization
of Crome Shavings as influenced by Choice
of Alkalinity - inducing Agents".
La patente espa~nola ES 538759 ( de xx - xx
- 1984) realiza la operacion de eliminacion del
cromo sin necesidad de utilizar glicolato sodico
en mas cortos que la anterior introduciendo una
operacion de desbrado que facilita el ataque del
peroxido de hidrogeno en medio alcalino (6 - 12
%) Na2CO3 recuperando el cromo de la solucion,
pasando esta a traves de una columna de cambio
ionico siguiendo la tecnica descrita en la patente
espa~nola ES 506254 (de 15 - X - 1981).
Breve descripcion de la invencion.
La presente invencion contempla, como la
patente espa~nola arriba mencionada, el ataque
del material mediante el peroxido de hidrogeno
en medio alcalino pero, a diferencia de aquella,
trabaja en condiciones controladas de alcalini-
dad lo que supone una diferencia esencial con
aquella ya que mediante dicho control puede, si-
multaneamente a la descromizacion del material,
conseguir el producto nal de mas valor, segun el
tipo de materia prima que se reciba.
La presente invencion se basa en que, mien-
tras que en un medio con una alcalinidad alta solo
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tiene lugar la oxidacion de Cr(III) a Cr(VI) por el
peroxido de hidrogeno, el cual al variar su forma
estructural, deja el material colagenico intacto;
cuando se mantiene una alcalinidad baja en la so-
lucion, bien por el empleo de oxidos poco solubles
tales como los de calcio o magnesio, o la alcalini-
dad se regula adicionando lentamente un alcali
soluble tal como soluciones de carbonato sodico,
bicarbonato sodico, sosa o amonaco, tiene lugar
una formacion intermedia de peroxocromatos que
atacan fuertemente al colageno produciendo su
solubilizacion. De esta manera cuando este re-
siduo, objeto de este ataque presentan un valor
intrnseco mas por el pelo/lana (caso, por ejem-
plo de las de ciertas razas de corderos) que por
el posible colageno a obtener, se produce a dicho
ataque controlado de forma que, como consecuen-
cia de el, la piel se solubiliza y mediante una sen-
cillo proceso de separacion solido/lquido, puede
recuperarse este pelo/lana a la vez que se evitan la
operacion previa de desbracion que contribuira
a la rotura de ellos.
Otra particularidad de la presente invencion es
el tratamiento previo que debe recibir el material
cuando, por la heterogeneidad de su procedencia
todo o una parte de el, puede llegar sin cromo
al proceso el cual es necesario, tanto para proce-
der a la formacion el material colagenico, cuando
este es el producto nal deseado, como para la
facil liberacion del pelo/lana cuando se busca su
recuperacion. Dado que, mediante procesos de
cambio ionico (bien en columna como se reivin-
dica en la patente espa~nola ES 506.254, bien por
extraccion lquido aminas organicas), es posible
recuperar el cromo en forma de sales puras de
Cr(III), una parte de este se hace recircular en el
proceso sometiendo la materia prima a una etapa
de impregnacion (en condiciones menos comple-
jas que en el proceso de curticion), lo que permite
la jacion del mencionado Cr(III) en la molecula
proteica facilitando as el ataque por el peroxido
de hidrogeno.
El procedimiento objeto de la presente in-
vencion presenta las siguientes particularidades:
{ Cromacion de la materia prima en condicio-
nes suaves.
{ Oxidacion controlada del Cr(III) para:
{ Obtencion de materia colagenica libre
de cromo (< 0,5 ppm)
{ Recuperacion del pelo/lana en ciertos
tipos de pieles.
Recuperacion del cromo y reutilizacion de
una parte de el.
Descripcion detallada de la invencion
Como se acaba de exponer brevemente la pre-
sente invencion supone dos lneas basicas de tra-
tamiento, que a su vez se dividen en otras dos:
a1. Residuos conteniendo cromo
a2. Residuos que no contienen cromo
b1. Residuos cuyo mayor valor es el pelo/lana
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b2. Residuos que no contienen pelo/lana o este
es de bajo valor.
Evidentemente esto debera dar lugar a cuatro
lneas de tratamiento que se esquematizan en la
gura 1:
Los residuos se almacenaran en 4 silos segun
la clasicacion anterior:
[1] Residuos con pelo/lana conteniendo cromo.
[2] Residuos con pelo/lana que no contienen
cromo
[3] Residuos sin pelo/lana que contienen cromo
[4] Residuos sin pelo/lana que no contienen
cromo
Por supuesto los residuos almacenados en el
silo [4] pueden ser objeto de un tratamiento con-
vencional [8] y por tanto, en esta hipotesis de po-
sible clasicacion, su tratamiento queda fuera de
la presente invencion. Por esta razon en la men-
cionada gura 1 se representa por lnea de puntos.
Los residuos almacenados en el silo [2] para re-
cibir el tratamiento correspondiente a la presente
invencion necesitan un tratamiento de cromacion
[6]. Sin embargo, dado que al nal el cromo debe
ser recuperado, este tratamiento (por otra parte
sencillo como se vera) no supone un coste espe-
cial de reactivos. El producto cromado pasa por
tanto al mismo tratamiento que el procedente del
silo [1].
Los residuos almacenados en el silo [1], con-
teniendo pelo/lana con un valor intrnseco su-
perior al resto de los demas productos conteni-
dos, recibe en [5] un tratamiento de descromacion
que conduce a una solubilizacion total, segun
esta invencion, que permite obtener, tras un pro-
ceso de separacion solido/lquido [9], el pelo/lana
(simultaneamente blanqueado) [A] y unas aguas
conteniendo cromo del que se recupera [12] este,
reciclandose la cantidad necesaria a [6] y apro-
vechando el resto tras un proceso de basicado
[10] que dan una solucion comercial de cromo [B].
Las aguas, reciben un tratamiento convencional
de acondicionamiento (ltracion y ajuste de pH)
[14] para ser eliminadas en forma no contami-
nante [C].
Finalmente los residuos cromados sin pelo/
lana, sufren un tratamiento[7] de descromacion
total, produciendo unas aguas que reciben el tra-
tamiento de eliminacion de cromo [11] y recupe-
racion de este [10]; tras la recuperacion del cromo,
las aguas se someten a un tratamiento [13] para
recuperar el material colagenico [D].
Este tratamiento \ideal", en la practica ad-
mite, al objeto de simplicar el equipo, un tra-
tamiento mas unitario que se esquematiza en la
gura 2.
Aunque se siguen manteniendo los silos, estos
quedan reducidos a dos: el que recibe los resi-
duos con pelo/lana [1/2] (cromados o sin cromar)
y el que recibe los residuos sin pelo/lana [3/4]; el
material se podra tratar en campa~nas o indistin-
tamente.
La primera operacion sera la de cromado [6],
con lo que cualquier materia prima sera suscepti-
ble del tratamiento objeto de esta invencion.
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El producto pasa a continuacion al reactor
de descromacion [5/7], operacion fundamental de
esta invencion en la que ajustando la alcalinidad
se consigue llevar a cabo la descromacion va for-
macion de peroxocromatos, para conseguir la so-
lubilizacion total.
La operacion de separacion de solidos [9] solo
sera necesario realizarla en el caso de haya resi-
duos solidos.
La operacion de separacion del cromo de la
solucion [11/12] sigue manteniendose dando lugar
al reciclado de una parte del cromo a la operacion
[6] y la recuperacion del resto en [10].
La solucion libre de cromo recibe opcional-
mente en [13/14] la operacion de acondiciona-
miento para la eliminacion de las aguas o de re-
cuperacion del material colagenico.
Como operacion preliminar necesaria para la
correcta ejecucion de la invencion, no contenida
en las esquemas descritos, es necesaria la tritu-
racion de los residuos a tratar segun procedimien-
tos convencionales, al objeto de facilitar la accion
de los reactivos.
Tratamiento de cromacion
Dado que la operacion fundamental de la in-
vencion es la reaccion del peroxido de hidrogeno
(en condiciones controladas, por supuesto) con el
cromo (III), es imprescindible la presencia de este
elemento en los residuos a tratar. Para asegurar
esta presencia, independientemente de que el re-
siduo este cromada o no, hay que hacer una im-
pregnacion con o sin basicado, sin necesaidad
de llegar al grado de estabilizacion del proceso de
curticion al cromo.
Las operaciones que comprenden este trata-
miento son las siguientes:
- Remojo convencional del residuo con 15 a 20
veces su peso de agua que contiene de 2 a 5 g/L
de un agente humectante, durante un tiempo de
2 a 4 horas para residuos salados y 8 a 10 horas
para residuos secados. La temperatura es de 25 a
30C.
- Se a~nade al ba~no, sin necesaidad de calen-
tarlo o enfriarlo, una sal de cromo (III), bien en
forma solida o en solucion en la proporcion de 7
g (como Cr2O3) por litro. Mediante la adicion de
carbonato o bicarbonato sodico, se ajusta el pH
de la solucion a 4.0 - 4.2, manteniendose la mezcla
en agitacion durante 2 a 5 horas.
La pulpa se enva a la operacion siguiente de
cromacion.
Proceso de descromacion
Mediante la adicion de peroxido de hidrogeno
al ba~no, como se reivindica en la patente ES
538759, se consigue la oxidacion del Cr(III) a
Cr(VI) y la consiguiente liberalizacion de la ma-
teria organica a la que esta unido. La presente in-
vencion, como ya se ha indicado, presenta la nove-
dad sustancial sobre la patente citada de vericar
esta reaccion de forma controlada de forma que,
por control de la alcalinidad, pueda destruirse o
no la materia organica.
Dado que para el agua oxigenada o peroxido
de hidrogeno, H2O2, se emplean diferentes unida-
des de medida, al objeto de evitar confusiones al
respecto vamos a denir estas:
{ Agua oxigenada de 10 vol.: Es la forma di-
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luida ocinal (1 L de solucion produce 10
L de oxgeno). Corresponde aproximada-
mente a un 3% en peso de H2O2.
{ Agua oxigenada de 110 vol.: Es la forma
comercial mas corriente, corresponde a una
concentracion de H2O2 del 33%.
{ Agua oxigenada del 50 y 70%: Son las for-
mas mas concentradas en que se comercia-
liza. Concentraciones superiores (90%) solo
se emplea para usos muy especcos.
En lo que sigue, al efecto de evitar confusiones
las cantidades de peroxido de hidrogeno se daran
como producto del 100%, en el bien entendido de
que en la practica se empleara en alguna de las
formas comerciales indicadas.
Descromacion \destructiva"
Los residuso cromados, cuando interesa el
aprovechamiento de pelo/lana pasan a los corres-
pondientes reactores en donde tienen lugar las si-
guientes etapas:
{ Formacion de una pulpa con 5 a 10 veces
su peso en agua. Cuando proceden de la
etapa anterior se elimina el agua sobrante
por decantacion.
{ Adicion de peroxido de hidrogeno en la pro-
porcion de 20 kg de H2O2 por m
3 de pulpa,
sin calentarla (20 a 25C). Tiempo: 1 - 2
horas.
{ A~nadir en los reactores 15 a 20 kg de agua
por kg de peso original seco de residuos;
un 0,3% a 0,5% del peso de la pulpa de
hidroxido magnesico, o bien cuatro adicio-
nes de 0,25% del peso de la pulpa de so-
lucion concentrada de hidroxido amonico
(20 a 24%) en intervalos de 15 minutos, o
bien 0,5% - 4% del peso de la pulpa de car-
bonato sodico. Tiempo: 3 - 5 horas.
{ En el caso de que los recortes no estan to-
talmente disueltos a~nadir:
0,5% a 1,5% del peso de la pulpa de
peroxido de hidrogeno.
Si fuera inferior a 7, a~nadir:
0,25% - 0,35% del peso de la pulpa de so-
lucion concentrada de hidroxido amonico
(20 a 24%); 0,1% a 0,3% de hidroxido
magnesico o 0,25% a 0,4% de carbonato
sodico.
Tiempo: 45 minutos - 1 hora.
Una vez que los residuos estan totalmente di-
sueltos y con la lana/pelo en flotacion, se procede
a la separacion de esta por ltracion; la lana/pelo
se conduce a un tanque, efectuando varios lava-
dos con agua, seguido de un tratamiento nal de
aclarado con agua ligeramente acidulada y con
una peque~na cantidad de peroxido de hidrogeno.
Descromacion \no desctructiva"
Se emplea en el caso de que el material no
tenga ni pelo ni lana.
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Este tipo de residuos secos se someten prime-
ramente a un proceso de molturacion o trituracion
mecanica, que, a su vez, homogeniza el tama~no
de aquellos. De esta manera se aminora el efecto
de la difusion de los agentes qumicos hacia el
interior de los residuos con lo que a su vez se
reduce sensiblemente la cantidad de peroxido de
hidrogeno a utilizar as como el tiempo de trata-
miento y elimina el efecto del envejecimiento y/o
enmascarado del cromo.
Seguidamente, los residuos molturados se in-
troducen en los reactores de descromacion. En
ellos tiene lugar la reaccion oxidante del Cr(III) a
Cr(VI) manteniendo la estructura macromolecu-
lar original con el mnimo deterioro. La operacion
consta de las siguientes etapas:
Preestabilizacion (fase optativa):
Se trata el material con 6 a 10 veces su peso
(seco) con agua, con un 0,2 a un 3% de formalde-
hido durante un tiempo de 30 minutos a 1 hora.
- A~nadir 2 a 4 kg de agua por kg de material
seco y 0,6 a 1,2 kg de Na2SO4 y 0,05 a 0,1 kg
de Na2CO3 por m
3 de solucion total. Mantener
en agitacion durante 0,5 a 1 hora a temperatura
ambiente. Posteriormente calentar a 45 - 50C la
pulpa durante 1 hora.
Esta etapa puede omitirse, especialmente si el
producto a tratar es muy consistente.
Impregnacion alcalina:
En caso de que no se hubiera realizado la etapa
anterior, repulpar con agua en la proporcion de 10
a 20 veces el peso de material seco y de 0,6 a 1,2
kg de Na2SO4 por m
3 de solucion.
- A~nadir 0,6 a 1,2 kg de Na2CO3 por m
3 de
solucion total.
- Mantener en agitacion a temperatura am-
biente durante 15 a 30 minutos.
Descromacion, fase oxidativa [oxidacion del
Cr(III) a Cr(VI)]
A~nadir a la pulpa procedente de la etapa an-
terior H2O2 en la proporcion de 0.24 a 0.45 kg
por m3 de solucion. La mezcla se agita a tempe-
ratura ambiente durante 0.5 a 1 hora, tras lo cual
se procede a la separacion de los solidos y su la-
vado empleando una solucion de Na2SO4 con 50
a 60 g/l.
Descromacion, fase reductora [reduccion del
Cr(VI) a Cr(III)]
Los solidos de la operacion anterior se repul-
pan con 10 a 20 veces su peso de agua que contiene
- NaCl, 50 a 70 g/L
- H2SO4, 10 a 30 g/L
- Acido formico o acetico, 30 a 60 g/L
- H2O2, 1,5 a 6 g/L
La pulpa se agita a temperatura ambiente du-
rante 30 a 45 minutos, tras lo cual se separan los
solidos, se lavan con agua que contiene 50 g/L de
NaCl y se escurre.
Tratamiento nal
Si aun quedara cromo en el residuo se vuel-
ven a repetir las dos etapas descritas de descro-
macion (oxidativa y reductora). El residuo se seca
y queda listo para su comercializacion como ma-
teria prima colagenica.
Las aguas procedentes de las dos operaciones
de descromacion se unen. Si apareciera en ellas
Cr(III) se alcalinizan con carbonato sodico hasta
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pH 9.5 - 10.5 y se a~nade H2O2 hasta que todo
el cromo este como Cr(VI), forma en la que por
procedimientos conocidos (por ejemplo pat. ES
506.254) se separa este elemento.
Nota: Las dosis tanto el sulfato sodico como el
cloruro sodico, pueden disminuirse sensiblemente
si se a~nade a la solucion formaldehido, hasta el
punto de que la adicion de 50 g/L de formaldehido
hace innecesarias aquellas adiciones.
Ejemplo 1
En la gura 3 se muestra el diagrama de flujo
correspondiente al tratamiento (base 1000 kg) de
residuos que no contienen pelos ni lana.
En lo que sigue las cantidades que se indican
se reere a peso del producto puro sin considerar
la dilucion del producto comercial (caso del agua
oxigenada) ni el agua de cristalizacion (caso del
carbonato o sulfato sodico).
La materia a tratar [MP] se somete a un pri-
mer tratamiento de trituracion[1] para lo que se
emplea un molino de cuchillas RESCH ©R , tipo
SM - 1 (ref. 190).
El material triturado pasa al reactor de prees-
tabilizacion [2]; se trata de un reactor de acero
inoxidable, cerrado, con valvula reguladora de
presion, agitacion por sistema de paletas, encami-
sado para regular el calentamiento o enfriamiento.
En el, en una primera fase a temperatura am-
biente, se repulpa el material triturado con 3 m3
de agua de proceso y 20 kg de formaldehido. Una
vez obtenida la pulpa, al conjunto se le a~nade
agua caliente hasta un volumen de 10 m3 y 800 kg
de sulfato sodico y 1000 kg de carbonato sodico.
La mezcla se mantiene en agitacion durante 1 1/2
h, evitando que el material sedimente.
Una vez terminada la preestabilizacion, la
pulpa se enfra (haciendo pasar agua fra por el
encamisado del reactor) y, manteniendo la tempe-
ratura alrededor de 30C, se a~nade poco a poco
(durante 5 a 10 minutos) 200 kg de peroxido de
hidrogeno y se mantiene la pulpa en agitacion du-
rante 0.75 h. Al nal la pulpa se lleva a [4], una
centrfuga.Para ello se emplea un hidroextractor
convencional, donde se separan las aguas que van
al reactor [11] donde se elimina el cromo.
El producto se somete a un lavado en contra-
corriente [5, 6, 7, 8] empleandose 10 5 m3.
Ejemplo n 2
En la gura 4 se muestra el diagrama de flujo
correspondiente al tratamiento (base 10 1000 kg)
de residuos pelos/lana cuya recuperacion interesa.
Las cantidades que se indican, como en el
ejemplo 1, se reere a peso del producto puro
sin considerar la dilucion del producto comercial
(caso del agua oxigenada) ni el agua de cristali-
zacion (caso del carbonato o sulfato sodico).
La materia a tratar [MP] se supone que puede
venir todo o en parte sin cromar; por ello se
somete a un primer tratamiento de remojo y
curticion rapida [1] para lo que se emplea un
\bombo" del tipo usado en la industria de cur-
tidos. El material se trata con una primera etapa
con 16 m3 de agua a la que se a~naden 32 kg de
un humectante convencional (2% en peso).
Tras un perodo de 2 a 4 horas para pieles sala-
das o de 8 a 10 horas para pieles secas, se procede
en el mismo aparato a la curticion rapida para
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lo que se a~naden 500 kg de sal basica de cromo
(pudiendo utilizarse la misma que se recupera en
el proceso). La lnea de puntos dibujada en el
recuadro correspondiente de la gura indica esta
secuencia de operaciones. El tiempo de duracion
de esta segunda operacion es de 1 hora.
Tras recurrir las aguas empleadas en esta ope-
racion, el residuo pasa al reactor de solubilizacion
[2] consistente en un reactor analogo al del ejem-
plo 1, donde tiene lugar la impregnacion con
peroxido de hidrogeno. Para ello se repulpa el
material con 8 m3 de agua y se a~naden 240 kg de
H2O2 y la cantidad necesaria de acido sulfurico
para que el pH de la solucion este comprendido
entre 2 y 3, manteniendolo en agitacion durante
1 a 2 horas a temperatura ambiente.
Tras este tiempo la mezcla pasa al reactor de
solubilizacion [3] consistente en un reactor como
el descrito en el ejemplo 1, donde se a~naden otros
8 m3 de agua y 64 kg de MgO. El tiempo de
duracion de esta operacion es de 3 a 5 horas.
Transcurrido este tiempo, en el mismo reactor,
se a~naden 190 kg de H2O2 y 32 kg de MgO con-
tinuando la operacion durante 45 a 60 minutos,
tras lo que se precede a separar por centrifugacion
en [4] los residuos de pelo y/o lana de las aguas
que van [11] al tratamiento correspondiente.
El pelo y/o lana recuperados pasan a un tan-
que de lavado [5] donde, por kg de producto a
tratar se a~naden
Agua de proceso 10 L
Acido acetico 20
Peroxido de hidrogeno 18 g
siendo lavados en una operacion en contraco-
rriente (centrifugacion en [6] y [8] y repulgado con
agua en [7]).
Las aguas residuales se someten a un proceso
convencional de recuperacion de cromo en [11] y
de las fracciones polipetidas en [16] que dan lugar
a los correspondientes productos comerciales.
Descripcion de las guras
Figura 1
Esquema general del proceso
1. Residuos con pelo/lana conteniendo cromo
2. Residuos con pelo/lana que no contienen
cromo
3. Residuos sin pelo/lana que contienen cromo
4. Residuos sin pelo/lana que no contienen
cromo
5. Reactor de descromacion
6. Operacion de cromado (cromacion suave)
7. Reactor de descromacion
8. Tratamiento convencional de residuos
9. Separacion y lavado de solidos
10. Recuperacion del cromo para recicle y/o
comercializacion
11. Separacion del cromo de la solucion
12. Separacion del cromo de la solucion
13. Tratamiento de acondicionado de aguas
previo a su eliminacion
14. Tratamiento de acondicionado de aguas
previo a su eliminacion
A. Pelo/lana
B. Sal de cromo
C. Pelo/lana recuperado y decolorado.
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Figura 2
Esquema del proceso
1/2. Residuos con pelo/lana
3/4. Residuos sin pelo/lana
5/7. Reactor de descromacion
6. Operacion de cromado (cromacion suave)
9. Separacion y lavado de solidos
10. Recuperacion del cromo para recicle y/o
comercializacion
11/12. Separacion del cromo de la solucion
13/14. Tratamiento de acondicionado de
aguas previo a su eliminacion
A. Pelo/lana
B. Sal de cromo
C. Pelo/lana recuperado y decolorado.
D. Efluente libre de cromo
Figura 3
Diagrama de flujo para el tratamiento de re-
siduos sin pelo/lana
1. Trituracion
2. Preestabilizacion (en dos fases)
3. Enfriamiento y oxidacion
4. Separacion solido/lquido
5. Primer lavado
6. Separacion solido/lquido
7. Segundo lavado en contracorriente
8. Separacion solido/lquido
9. Enfriamiento y reduccion
10. Separacion solido/lquido
11. Acondicionamiento de aguas residuales
12. Primer lavado
13. Separacion solido/lquido
14. Segundo lavado
15. Separacion solido/lquido
A. Agua de proceso
Af. Acido formico
Ac. Acido sulfurico
5
10
15
20
25
30
35
40
45
50
55
60
65
C. Carbonato sodico
Cl. Cloruro sodico
Cr. Solucion de Cr(III)
E. Efluente acuoso libre de cromo
H. Agua oxigenada (peroxido de hidrogeno)
MP. Materia prima (residuos de teneras)
PF. Producto nal
R. Reactivos
S. Sulfato sodico
Figura 4
Diagrama de flujo para el tratamiento de re-
siduos con pelo/lana (eventualmente sin cromar)
1. Remojo e impregnacion (curticion rapida)
y lavado
2. Impregnacion acida con peroxido de hidro-
geno (solubilizacion)
3. Solubilizacion nal
4. Separacion solido/lquido
5. Lavado de la lana/pelo
6. Separacion solido/lquido
7. Segundo lavado en contracorriente
8. Separacion solido/lquido
11. Recuperacion del cromo
16. Tratamiento convencional de recuperacion
de polipeptidos
A. Agua de proceso
Aa. Acido acetico
Ac. Acido sulfurico
Cr. Solucion de Cr(III)
H. Agua oxigenada (peroxido de hidrogeno)
Hu. Humectante
Mg. Hidroxido de magnesio
MP. Materia prima (residuos de teneras)
PF. Producto nal
RL. Residuo de pelo y/o lana
R. Reactivos
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REIVINDICACIONES
1. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curti-
dos mediante el ataque controlado con peroxido
de hidrogeno, con una etapa opcional de cro-
macion suave, caracterizado porque mediante
el empleo de peroxido de hidrogeno se oxida el
Cr(III), conteniendo en los productos, a Cr(VI)
liberalizandolo de la matriz organica en la que se
encuentra retenido a la vez que, de acuerdo con
las condiciones operativas, se puede conservar la
estructura macromolecular del colageno (exenta
ahora de cromo) para su empleo ulterior, o bien
llegar a la solubilizacion total de dicha estructura,
quedando libre para su aprovechamiento posterior
el pelo y/o la lana que aquellas subproductos pu-
dieran llevar.
2. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curtidos
mediante el ataque controlado con peroxido de
hidrogeno, segun la reivindicacion 1, caracte-
rizado porque la etapa opcional de cromacion
suave consiste en una impregnacion/jacion del
producto, sin necesidad de calentamiento, con
una solucion alcalina de una sal de Cr(III) en la
que la proporcion OH/Cr sea de 2  0,1 durante
un tiempo comprendido entre 1 y 3 h.
3. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curti-
dos mediante el ataque controlado con peroxido
de hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 y 2,
caracterizado porque las condiciones operativas
para conservar o no la estructura macromolecular
del colageno o su solubilizacion total para el apro-
vechamiento posterior el pelo y/o la lana, consiste
en el primer caso en una impregnacion alcalina
(preferentemente con carbonato sodio) anterior a
la oxidacion con peroxido de hidrogeno, mientras
que en el segundo caso la impregnacion previa a
la oxidacion se realiza con una solucion acido (pH
entre 2 y 3) de peroxido de hidrogeno, seguida de
una fase de descromacion oxidante y otra de des-
cromacion reductora.
4. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curti-
dos mediante el ataque controlado con peroxido
de hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a 3,
caracterizado porque para la impregnacion al-
calina se emplea una concentracion de carbono
sodico entre 60 y 120 g/L de solucion y un tiempo
de 20 a 30 minutos, pudiendo ser sustituido el car-
bonato por otros alcalis (sosa, amonaco, etc.) en
una proporcion equivalente.
5. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curtidos
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mediante el ataque controlado con peroxido de
hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a 4, ca-
racterizado porque a la solucion, antes de proce-
der a la oxidacion, debe a~nadirse (si previamente
no lo tena) sulfato sodico hasta alcanzar una con-
centracion comprendida entre 80 y 120 g/L y, op-
cionalmente, formaldehido, que permite, segun la
cantidad a~nadida, rebajar, e incluso anular, la do-
sis de sulfato sodico.
6. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curti-
dos mediante el ataque controlado con peroxido
de hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a 5,
caracterizado porque los lavados se hacen con
una solucion de sulfato sodico cuya concentracion
esta comprendida entre 50 y 70 g/L salvo que op-
cionalmente se a~nada formaldehido, que permite,
segun la cantidad a~nadida, rebajar la dosis de sul-
fato sodico.
7. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curtidos
mediante el ataque controlado con peroxido de
hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a 6, ca-
racterizado porque tras la fase oxidante, segun
las reivindicaciones 5 y 6, se procede a la re-
duccion del Cr(VI) a Cr(III) repulpando los
solidos con 10 a 20 veces su peso de agua que
contiene: NaCl, 50 a 70 g/L; H2 SO4, 10 a 30
g/L; Acido formico o acetico, 30 a 60 g/L; H2O2,
1,5 a 6 g/L. Agitando la pulpa resultante a tem-
peratura ambiente durante 30 a 45 minutos, tras
lo cual se separan los solidos, se lavan con agua
que contiene 50 g/L de NaCl y se escurre. Op-
cionalmente, a~nadiendo formaldehido, se puede
rebajar, e incluso anular, la dosis de NaCl.
8. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curti-
dos mediante el ataque controlado con peroxido
de hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a
3, caracterizado porque para la impregnacion
acida se realiza con una solucion de peroxido de
hidrogeno que contiene entre 10 y 30 g de H2O2,
y en la que el pH (comprendido entre 2 y 3) se
consigue mediante la adicion de acido sulfurico o
cualquier otro acido. El tiempo de tratamiento
esta comprendido entre 20 a 30 minutos.
9. Procedimiento para el tratamiento inte-
gral de subproductos de la industria de curtidos
mediante el ataque controlado con peroxido de
hidrogeno, segun las reivindicaciones 1 a 3 y 8, ca-
racterizado porque para completar la oxidacion
y solubilizacion, debe alcalinizarse debilmente la
solucion sustituyendo el carbonato o el hidroxido
sodico por un alcali mas suave tal como los
hidroxidos de amonio, calcio o magnesico, pre-
ferentemente este ultimo.
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